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(54) Tide: WATER-REDISPERSIBLE POWDERED FILM-FORMING POLYMER COMPOSITION 

(54) Utre: COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L'EAU DE POLYMER ES FILMOGENES 

(57) Abstract 

A water-redispersible powdered composition produced by mixing then drying an emulsion of at least one water-insoluble film-forming 
polymer, at least one main surfactant and at least one water-soluble compound, is disclosed. The composition includes an emulsion of 
at least one water-insoluble film-forming polymer prepared from ethylenically unsaturated monomers; at least one main surfactant with a 
binary water-surfactant phase diagram comprising an isotropic phase that is fluid at 25 °C up to a surfactant concentration of at least 50 wt 
%, followed by a hexagonal or cubic rigid liquid crystal phase at higher concentrations, said liquid crystal phase being stable at least up to 
the drying temperature; and at least one water-soluble compound. A method for preparing said composition, and the use thereof, are also 
disclosed. 

I (57) Abregl 

La prfsente invention a pour objet une composition pulve*rulente rcdispersable dans J'eau. obtenue par melange puis sechage d'une 
emulsion d au moms un polymere fllmogene insoluble dans l'eau. d'au moins un tensio-actif principal, d'au moins un compose" hydrosoluble 
et comprenant une emulsion d'au moins un polymere fitmogene insoluble dans l'eau et prepare" a partir de monomeres a insaturation 
ethyl6mque, au moms un tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - tensio-actif. compoite une phase isotrope fluide 
a 25 C jusqu a une concentration d'au moins 50 % en poids de tensio-actif. suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale 
ou cubique a des concentrations supdrieures, stable au moins jusmj'a la temperature de sechage. au moins un compose* hydrosoluble 
invention a de mfime pour objet un prooidi de preparation d'une telle composition et son utilisation. 
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COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L EAU DE POLYMERES FILMOGENES 



La pr6sente invention a pour objet des poudres redispersables dans Teau de 
polymeres filmog6nes pr6par6s & partir de monomeres A insaturation 6thyl6nique, leur 
proc6d6 de preparation et leur utilisation. 

On connatt dej£ des poudres redispersables obtenues par pulverisation et 
s6chage de dispersions de polymeres filmogenes acryliques, et surtout de dispersions 
de polymeres cfesters vinyjiques. 

Les polymeres fiimog6nes prepares a partir de monomeres £ insaturation 
ethylenique sont utilises frequemment comme adjuvants dans les compositions de Hants 
mineraux hydrauliques pour en am6liorer la mise en oeuvre et les proprietes apr6s 
durcissement telles que l'adh6sion sur divers substrats. retanch6ite. la souplesse. les 
propri6t6s mecaniques. 

Les poudres redispersables pr6sentent I'avantage par rapport aux dispersions 
aqueuses de pouvoir 6tre pr6m6lang6es avec fe ciment sous forme de compositions 
pulv6rulentes prfites & I'emploi utilisables par exempie pour la fabrication de mortiers et 
b6tons destines £ 6tre accroch6s sur des mat&riaux de construction, ou pour la 
fabrication de mortiers-colles ou pour la realisation tfenduits de protection et de 
decoration a I'interieur ou £ I'exterieur des bfttiments. 

Pour parvenir & obtenir des poudres ne s'agglomerant pas au cours du stockage 
sous I'effet de la pression et de la temperature et convenablement redispersables dans 
I'eau, on a coutume de leur adjoindre des quantity relativement importantes de 
substances inertes et de colloldes protecteurs. 

Ainsi, il a dej& 6t6 propose d'ajouter aux dispersions, avant pulverisation, des 
produits de condensation m6lamine-formald6hyde-sulfonate (US-A-3784648) ou 
naphtaiene-formald6hyde-sulfonate (DE-A-3 143070) et/ou des copolymeres 
vinylpyrrolidone-ac6tate de vinyl (EP-078449). 

Le brevet frangais FR-A-2 245 723 vise une preparation s6ch6e par congelation, 
stable et dispersable dans I'eau contenant une poudre d un latex de polymere et un 
agent dispersant hydrosoluble qui est un saccharide. 

Le but de la pr6sente invention est de proposer un nouvelle comp sition 
pulv6rulente redispersable totalement ou presque totalement dans Teau, qui soft & base 
d un polymere filmog6ne prepare & partir de monomeres & insaturation 6thyl6nique. 
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Un autre but de ta presents invention est d proposer une poudre redispersable 
du type ci-dessus qui soit stab) au stockag sans agglomeration. 

Un autre but de la pr6sente invention est de proposer un proc6d6 de preparation 
des poudres de type ci-dessus A partir de latex de pdym6re filmogdne. 
5 Un autre but de la pr6sente invention est de proposer une poudre redispersable 

du type ci-dessus qui, sous forme de poudre ou aprds 6ventuelle redispersion dans 
I'eau sous forme de pseudo latex, soit utilisable dans tous les domaines duplication 
des latex pour r6aiiser des revfitements (notamment peintures, composition de 
couchage du papier) ou des compositions adh6sives (notamment adh6sifs sensibies & 
1 0 la pression, colles carrelage). 

Un autre but de la pr6sente invention est de proposer une poudre redispersable 
du type ci-dessus (ou le pseudo-latex en d6coulant) plus particulierement en vue de son 
utilisation comma additifs & des Hants hydrauliques du type mortiers ou batons. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la pr6sente invention qui conceme en effet 
15 une composition pulverulente redispersable dans I'eau obtenue par m6lange puis 
s6chage d'une emulsion d'au moins un polymdre filmogene insoluble dans I'eau, d'au 
moins un tensio-actif principal, d'au moins un compost hydrosoluble comprenant : 

- une 6mulsion d'au moins un polymdre filmogene insoluble dans I'eau et 
prepare d partir de monom6res A insaturation 6thyl6nique t 
20 - au moins un tensio-actif principal dont fe diagramme de phases binaire eau - 

tensio-actif t comporte une phase isotrope fluide k 25°C jusqu'a une concentration d'au 
moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type 
hexagonale ou cubique & des concentrations superieures, stable au moins jusqu'A la 
temperature de s6chage, 
25 • au moins un compose hydrosoluble. 

^invention a de mdme pour objet un procede de preparation dune telle 
composition pulverulente consistant & : 

- eiiminer I'eau d'une emulsion aqueuse constitu6e d'un polymere filmogene 
insoluble dans I'eau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au 
30 moins un tensio-actif principal, au moins un compose hydrosoluble et 6ventuellement au 
moins un tensio-actif supplemental ou un agent anti-mottant, 

* et pulveriser le residu sec en une poudre de granulomere desir6e. 
La composition selon (invention presente lavantage de se redisperser 
spontan6ment dans I'eau, pour donner & nouveau une emulsion pr6sentant une 
35 granulomere voisine de celle de remulsion initiate. 

D'autres avantages et caracteristiques de rinvention apparaitront plus clairement & 
la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 
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Linvention conceme tout d'abord une composition pulvdrulente redispersable 
dans Teau obtenue par melange puis s6chage d une emulsion d'au moins un polymdre 
filmogdne insoluble dans Teau, d'au moins un tensio-actif principal, d'au moins un 
compose hydrosoluble comprenant : 
5 - une emulsion <fau moins un polymdre filmog6ne insoluble dans I'eau et prepare 

£ partir de monomeres £ insaturation 6thyl6nique, 

- au moins un tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - 
tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide £ 25°C jusqu'£ une concentration d'au 
moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie cf une phase cristal liquide rigide de type 
10 hexagonale ou cubique £ des concentrations superieures, stable au moins jusqu'd la 
temperature de s£chage, 

• au moins un compose hydrosoluble. 

Les poJymeres filmog6ne insolubles dans Teau sont prepares £ partir de 
monomeres £ insaturation 6thyl6nique, notamment de type vinylique et/ou acrylate. 
15 Les polymdres filmogdnes insolubles dans Teau sont de preference des 

homopolymdres vinylique ou acrylate, ou des copolymdres ac6tate de vinyle, 
styr£ne/butadiene, styr6ne/acrylate, acrylate et styr£ne/butadi£ne/acrylate. 

Les polymdres filmogdnes ont de preference une temperature de transition 
vitreuse comprise entre environ -20°C et +50°C, de preference entre 0°C et 40°C. Ces 
20 polymdres peuvent dtre pr6par6s de mantere connue en soi par polymerisation en 
emulsion de monomeres £ insaturation 6thyl6nique £ raide d'amorceurs de 
polymerisation et en presence d'agents 6mulsifiants et/ou dispersants usuels. La teneur 
en polymere dans remulsion se situe g6n6ralement entre 30 et 70% en poids, plus 
specifiquement entre 35 et 65% en poids. 
25 A titre de monomeres, on peut citer les esters vinyliques et plus particuli6rement 

I*ac6tate de vinyle ; les acrylates et m6thacrytates cfalkyle dont le groupe aikyfe contient 
de 1 £10 atomes de carbone par exemple les acrylates et methacrylates de methyle. 
6thyle, n-butyle, 2-ethylhexyle ; les monomeres vinylaromatiques en particulier le 
styrene. Ces monomeres peuvent etre copolym6rises entre eux ou avcc d'autres 
30 monomeres £ insaturation ethyienique. 

A titre d'exemples non limitatifs de monomeres copolym6risables avec i*ac6tate de 
vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le styr6ne on peut citer l'6thyiene et les defines 
comme I'isobutene ; les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques satures, ramifies 
ou non, ayant de 1 £ 12 atomes de carbone, comme le propionate, le •Versatate" 
(marque d6pos6e pour les esters cfacides ramifies en Cg-Cn). le pivalate, le iaurate de 
vinyle ; les esters cfacides insatures mono- ou di-carboxyliques poss£dant 3 £ 6 atomes 
de carbone avec les alcanols poss6dant 1 £ 10 atomes de carbone, comme les 
maieates, fumarates de methyle, <f6thyle. de butyle, <f6thylhexyle ; les monomeres 
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vinylaromatiques tets que les methyistyrenes, les vinyltolu6nes ; les haIog6nures de 
vinyle tels que le cttorure de vinyfe. le chiorure de vinyliddne, les diolefines 
particuli6rement le butadiene. 

La polymerisation en Emulsion des monomeres est mise en oeuvre en presence 
5 d'un 6mulsif»ant et d'un initiateur de polymerisation. 

Les monomeres mis en oeuvre peuvent etre introduits en melange ou s6par6ment 
et simultan6ment dans le milieu r6actionnel, sort avant le d6but de la polymerisation en 
una seule fois, sort au cours de la polymerisation par fractions successives ou en 
continu. 

10 En tant qu'agent 6mulsifiant, on met en oeuvre g6n6ralement les agents 

anioniques classiques repr6sent6s notamment par les sels d'acides gras, les 
alkylsulfates, les aikyisutfonates, les alkylaryisulfates. les alkyfarylsulfonates, les 
arylsutfates, les arylsuHonates, les suKosuccinates. les alkylphosphates de m6taux 
alcalins, les sels de I'acide abietique hydrog6n6s ou non. lis sont employes £ raison de 

1 5 0,01 & 5% en poids par rapport au poids total des monomeres. 

Linitiateur de polymerisation en emulsion, qui est hydrosoluble, est represente 
plus particuii6rement par les hydroperoxydes tels que l eau oxyg6n6e, Ihydroperoxyde 
de cum6ne, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene, I hydroperoxyde de paramenthane, 
et par les persulfates tels que le persulfate de sodium, le persulfate de potassium, le 

20 persulfate dammonium. II est employe en quantites comprises entre 0,05 et 2% en 
poids par rapport au total des monomeres. Ces initiateurs sont eventuellement associ6s 
£ un r6ducteur, tel que le bisulfite ou le formaldehydesulfoxylate de sodium, les 
poly6thyl6neamines f les sucres : dextrose, saccharose, les sels metalfiques. Les 
quantites de r6ducteur utilises varient de 0 A 3% en poids par rapport au poids total des 

25 monomeres. 

La temperature de reaction, fonction de linitiateur mis en oeuvre, est 
gen6ralement comprise entre 0 et 100°C> et de preference, entre 30 et 70°C. 

On peut utiliser un agent de transfer! dans des proportions allant de 0 & 3% en 
poids par rapport au(x) monom6re(s) l g6n6ralement choisi parmi les mercaptans tels 

30 que le N-dodecytmercaptan, le tertiododecylmercaptan ; le cyclohexene ; les 
hydrocarbures halogenes tels que le chloroforme, le bromoforme, le tetrachlorure de 
carbone. II permet de regler la proportion de polymere greffe et la longueur des chaines 
moieculaires greffees. II est ajoute au milieu r6actionnel sort avant la polymerisation, sort 
en cours de polymerisation. 

35 Selon un mode pr6f6r6 de r invention, le polymere filmog6ne de la composition 

selon ['invention pr6sente une surface faiblement carboxyiee et done un taux d'acidite 
de surface faible. 
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Ainsi, il pr6sente de preference un taux d'acidrte de surface d'au plus 100 
micro6quivalent de fonction -COOH par gramme de polym6re, de preference d'au plus 
50 micro6quivalent de fonction -COOH par gramme de polym6re. 

5 La composition Felon (Invention comprend en outre au moins un tensio-actif 

principal dont le (fiagramme de phases binaire eau - tensio-actif comporte une phase 
isotrope fluide £ 25°C jusqu'A une concentration d'au moins 50% en poids de tensio- 
actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou cubique d des 
concentrations sup6rieures f stable au moins jusqu'd la temperature de s6chage. 
10 La description de ces phases est donnee dans I'ouvrage de R.G. LAUGHLIN 

intitule The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC PRESS 
- 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et neutrons) est d6crrte 
dans Fouvrage de V. LUZZATI intitule 'BIOLOGICAL MEMBRANES, PHYSICAL FACT 
AND FUNCTION' - ACADEMIC PRESS - 1968. 
15 Plus part ic u lie rem en t, la phase cristal liquide rigide du tensio-actif principal est 

stable jusqu'A une temperature au moins 6gale e 60 °C. Selon un mode de realisation 
pr6f6r6 de I'invention, la phase cristal liquide rigide est stable jusqu'ct une temperature 
au moins egale £ 55°C. 

On precise ici que la phase isotrope fluide peut etre coulee, tandis que la phase 
20 cristal liquide rigide ne le peut pas. 

Le tensio-actif principal peut 6tre de type non ionique ou ionique. Selon un mode 
de realisation particulier de I'invention, ledit tensio-actif principal est ionique. 

Selon un premier mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, on met en oeuvre des 
tensio-actifs principaux presentant un diagramme de phases binaire tel que decrrt ci- 
25 dessus et choisis parmi les tensio-actifs gtycolipidiques ioniques. 

Parmi les tensio-actifs glycoiipidiques ioniques, on utilise plus particulierement les 
derives des acides uroniques. 

Les acides uroniques correspondent £ la formule generate suivante, repr6sentent 
un mode de realisation particulierement avantageux de ('invention : 

30 

CHO 

I 

(CHOH) n 
I 

35 CO2H 



avec n representant un nombre entier variant de 1 & 4. 
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Des xemples de compos6s de ce type sont notamment ies acid s 
galacturonique, gfucuronique, D-mannuronique, L-iduronique et L-guluronique, sans 
toutefois dtre limitd d ces addes. 

La chalne hydrocarbonde du tensio-actif, qui peut dtre substitude ou non, est une 
chaine saturde ou non saturde comportant de 6 d 24 atomes de carbone et 
prdfdrentiellement de 8 & 16 atomes de carbone. 

On peut mettre en oeuvre de manidre plus particulidre des composds ddrivant des 
acides galacturonique et glucuronique. La description de ces produits ainsi que leur 
procddd de prdparation sont ddcrits notamment dans la demande de brevet 
EP 532 370. 

Selon un mode de rdalisation prdfdrd de Invention, on utilise en tant que tensio- 
actifs principaux, des ddrivds de I'acide galacturonique sous forme de sels. 

Plus particulidrement, le groupement hydroxyie pone par te carbone lid k Toxyg6ne 
endocyclique est remplac6 par un groupement OR dans iequel R represente un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant de 9 4 22 atomes de carbone. 

Par ailieurs, le contre ion du sel dudit tensio-actif est un m6tal aicalin, un mdtal 
alcalino-terreux ou encore un groupement ammonium quaternaire dans Jequel Ies 
radicaux lids d I'atome d'azote, identiques ou diffdrents, sont choisis parmi Thydrogdne 
ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle possfidant t d 6 atomes de carbone. 

Selon un second mode de rdalisation prdfdrd de la presente invention, on met en 
oeuvre un tensio-actif principal de type amphotdre. 

Les tensio-actifs amphotdres convenables d la rdalisation de Tinvention ont plus 
particulidrement la formule gdndrale suivante : 

R - (A) n -IN- (CHR,)^ . N- Q 
I I 
B B 

formule dans iaquelle R reprdsente un radical alkyle ou atednyle comprenant 7 d 22 
atomes de carbone, Ri reprdsente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
comprenant 1 d 6 atomes de carbone, A reprdsente un groupement (CO) ou 
(OCH 2 CH 2 ), n vaut 0 ou 1 f x vaut 2 ou 3 ( y vaut 0 a 4, Q reprdsente un radical 
-R2 - COO M avec R2 reprdsentant un radical alkyle comprenant 1 d 6 atomes de 
carbone, M reprdsente H, Na, K, NH4 et B reprdsente H ou Q. 

Selon un mode de rdalisation particulier, on utilise des tensio-actifs de ce type 
comprenant au moins deux groupements carboxyliques. Ainsi, plus particulidrement, B 
reprdsente le radical Q. 

La fonction acide de ces composds peut se prdsenter indiffdremment sous forme 
acide, sous forme salifide, partieliement u totalement. 
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Parnii ces tensio-actifs correspondant & la formule pr6c6dente f on met plus 
particulterement en oeuvre les d6riv6s amphotdres des alky) polyamines comme 
rAmphionic XL®, le Mirataine H2C-HA® commercialis6s par Rhfine-Poulenc ainsi que 
I'Ampholac 7T/X® et PAmpholac 7C/X® commercialis6s par Berol Nobel. 

Les tensio-actifs principaux qui viennent d'dtre d6crits, peuvent 6tre utilises seuls. 
On ne sortirait cependant pas du cadre de la prfisente invention en employant piusieurs 
tensio-actifs, appartenant ou non a la mdme cat6gorie. 

La comosition pulvdrulente selon I'invention comprend en outre au morns un 
compos6 hydrosoluble. Plus particulidrement, ce compost est un solide. 

Les composes hydrosolubles peuvent 6tre notamment choisis parmi des espdces 
min6rales teltes que les silicates de m6tal alcalin ou atcalmo-terreux, les phosphates de 
m6tal alcalin ou alcalino-terreux, tels que l'hexam6taphosphate de sodium. 

Les silicates les plus avantageux dans ce type duplication, sont ceux presentant 
un rapport molaire S\O^M 2 ° compris entre 1 ,6 et 3,5 avec M repr6sentant un atome de 
sodium ou de potassium. 

Les composes hydrosolubles peuvent de mdme 6tre choisis parmi des espdces 
organiques comme I'ur6e, les sucres et leurs d£riv6s. 

Parmi les sucres et leurs d6riv6s, on peut mentionner les oses (ou 
monosaccharides), ies osides, les polyholosides fortement d&polym6ris6s. On entend 
des composes dont la masse mol6cuiaire en poids est plus particulidrement inffirieure & 
20000 g/mole. 

Les aldoses tels que le glucose, mannose, galactose et les closes tels que le 
fructose sont des exemples d'oses convenables & la pr6sente invention. 

Les osides sont des composes qui r6sultent de la condensation, avec Elimination 
d'eau, de molecules cfoses entre elles ou encore de mol&cules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. Parmi les osides on pr6fdre les holosides qui sont formes 
par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus parttculidrement les 
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne component qu'un nombre restreint de ces 
motifs, c'est-A-dire un nombre en g6n6ral inf6rieur i 10. A titre d'exemples 
d'oligoholosides on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) convenables, c'est-d-dire les composes 
fortement d6polym6ris6s et dont les masses molfeculaires en poids sont plus 
particulierement interieures & 20000 g/mole f sont dterits par exemple dans I'ouvrage de 
P. ARNAUD tntituld *cours de chimie organique*. GAUTHIER-VILLARS fiditeurs, 1987. 
A titre d'exemple non limitatrf de polyholosides fortement d6polym6ris6s, on peut citer le 
dextran, ramidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou la 
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caroube. Ces polysaccharides prdsentent de pr6f6rence un point de fusion sup6rieur & 
1 00°C et un solubilit6 dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 

Conviennent 6ga!ement les polyfiiectrolytes de nature organique issus de la 
polymerisation de monomdres qui ont la formule g6n6rale suivante : 

5 

\ / 
C _ C 

/ \ 

10 R 2 R 3 

formule dans laquelle R jt identiques ou diff6rents. represenient H, CH3, C02H, <CH2) n - 
CO2H avec n = 0 & 4. 

A titre d'exemples non limitatifs de composes de ce type, on peut citer les acides 

15 acrylique, m6thacrylique l mal&que, fumarique, itaconique. crotonique. 

Conviennent 6galement & Finvention, les copolymdres obtenus k partir des 
monomfcres repondant k la formule g6n6rale pr6c6dente et ceux obtenus k I'aide de ces 
monomdres et d'autres monom&res, en particular les derives vinyliques comma les 
alcools vinyliques et les vinyl amides telle que la vinylpyrrolidmone. On peut 6galement 

20 citer les copolymires obtenus k partir (falkyle vinyl ether et d'acide mal<§ique ainsi que 
ceux obtenus k partir de vinyl styrdne et d'acide mal6ique qui sont notamment d§crits 
dans lencyclopddie KIRK-OTHMER intitule 'ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY* - Volume 18-3 6me 6dition - Wiley interscience publication * 1982. 
Conviennent ggalement k ('invention les polym6res peptidiques d6riv£s de la 

25 polycondensation d'acides amines, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou 
des pr6curseurs des diaminodiacides. Ces polym^res peuvent Stre aussi bien des 
homopolymdres d£riv6s de I'acide aspartique ou glutamique que des copolymdres 
derives de I'acide aspartique et de I'acide glutamique en proportions quelconques, ou 
des copolymdres d6riv6$ de I'acide aspartique et/ou glutamique et d'aminoacides 

30 autres. Parmi les aminoacides copolymdrisables, on peut citer la glycine, ('alanine, la 
leucine, lisoleucine, la phdnyl alanine, la mdthionine, I'histidine, la proline, la lysine, la 
serine, la threonine, la cysteine... 

Les polydlectrolytes pr6f6r6s prdsentent un degrd de polymerisation faible. Les 
masses mo!6culaires en poids de ces macromoldcules sont plus particulidrement 

35 inf drieures k 20000 g/mole et pr6f drentieiiement comprises entre 1 000 et 5000 g/mole. 

Bien entendu, il est tout k fait envisageable cfutiliser ces diffdrents types de 
composes hydrosolubles en combinaison. 
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Selon une autre variante de rinvention, le compose hydrosoiuble est un tensio- 
actif principal. 

La composition de la pr6sente invention peut corrtenir en outre au moins un 
tensio-actif supplemental ionique. 

Les tensio-actifs suppl6mentaires ioniques peuvent plus particulidrement dtre des 
agents tensio-actifs amphoteres comma lea aJkyl-b6taines, les a!kyldim6thyib6taines, les 
alkylamidopropylbetaines, les alkylamidopropyt-dimethylbetaines, les aJkyttrim6thyt- 
sutfot>6taines. les derives (fimidazoline tels que les alkylamphoac6tates, 
alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkytamphodi-propionates, les 
aJkylsuttaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysuftaines, les produits de condensation 
d'acides gras et cfhydroiysats de prolines. 

On peut de mdme utiliser des agents tensio-actifs suppl6mentaires anioniques, 
tels que les sels hydrosolubles d'alkylsulfates, d'alkyiethersulfates, les alkylisethionates 
et les alkyftaurates ou leurs sels, les alkylcarboxyiates, les alkylsulfosuccinates ou ies 
aJkylsuccinamates, les alkylsarcosinates, les d6riv6s alkyies cfhydroiysats de prolines, 
les acylaspartates, les phosphates esters rfalkyle et/ou cfalkyiether et/ou 
tfalkylaryiether. Le cation est en general un metal aJcalin ou alcalino-terreux, tels que le 
sodium, le potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR 4 4 
avec R, identiques ou difterents, repr6sentant un radical aJkyle substitu6 ou non par un 
atome d'oxygdne ou cfazote. 

II est possible d ajouter aux compositions pulv6rulentes redispersables selon 
rinvention, tout additif classique selon le domaine d'application des compositions. 

Dans les compositions pulv6rulentes selon I'invention, la teneur en poudre de 
polymdre filmogdne est comprise, de manidre avantageuse, entre 40 A 90 parties en 
poids dans la composition pulv6rulente. Selon un mode de realisation particulier de 
I'invention, la teneur en poudre de polymdre filmogene est d'au moins 50 parties, de 
preference d'au moins 70 parties en poids. 

La quantite de tensio-actif principal est comprise en general entre 1 et 20 parties 
en poids dans la composition pulv6rulente. De preference, cette teneur est comprise 
entre 2 et 10 parties en poids. 

La quantite de compose hydrosoiuble est comprise en general entre 7 et 50 
parties en poids dans la composition pulverulente. Selon une variante particuli&re, cette 
quantite est comprise entre 8 et 25 parties en poids. 

Le rapport pond6ral des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
compose hydrosoiuble est compris en general ntre 20 / SO - 90 / 1 0 . 
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S'ils sont identiques, c'est-£-dire si la composition pulv6rulente seion I'invention 
comprend au moins un tensio-actif principal jouant 6galement I r6le d compos6 
hydrosoluble, la quantity totale de ce compose correspond bien entendu £ la somme 
des deux gammes pr6cK6es. 
5 Dans le cas ou la composition pulv6rolente de I'invention comprend un tensio-actif 

supplemental, le rapport pond6raJ des concentrations entre le tensio-actif principal et 
le tensio-actif supplemental est compris en general entre 5 et 10. 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre au moins une charge 
min6rale prdsentant une granulomere inf6rieure i 10 p environ, de preference 
10 inf6rieure 4 3 pm. 

Comme charge min6rale, on recommande d'utiliser une charge choisie notamment 
parmi le carbonate de calcium, le kaolin, le sulfate de baryum, I'oxyde de titane, le talc, 
I'alumine hydrate, la bentonite et le sulfoaluminate de calcium (blanc satin), la silice. 

La presence de ces charges min6rales favorise la preparation de la poudre et sa 
15 stability au stockage en 6vitant laggr6gation de la poudre, c est-d-dire son mottage. 

On peut ajouter cette charge min6rale directement & la composition pulv6rulente. 
ou elle peut etre issue du proc6d6 de preparation de la composition. La quantity de 
charge mindrale peut etre comprise entre 0,5 et 40, de preference de 2 et 20 parties en 
poids, pour 1 00 parties de poudre de polymere filmogene insoluble dans I'eau. 
20 Les compositions pulv6rulentes obtenues sont stables au stockage ; elles peuvent 

etre aisement redisp*rs6es dans I'eau sous forme de pseudo-latex et utilisees 
directement sous forme de poudre ou sous forme de pseudo-latex dans to us les 
domaines d'application connus des latex. 

25 Le proc6de de preparation de la composition pulverulente va maintenant dtre 

d6crit. 

Comme indique pr6c6demment, le proc6de consiste £ : 

- eiiminer I'eau d'une emulsion aqueuse constitute dun polymere filmogene 
insoluble dans I'eau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au 

30 moins un tensio-actif principal, au moins un compose hydrosoluble et 6ventuellement au 
moins un tensio-actif supplemental ou un agent anti-mottant, 

- et pulveriser le residu sec en une poudre de granulomere d6sir6e. 

Bien evidemment, dans le cas ou des additifs classiques sont utilises, on peut les 
ajouter tors de la formation de remulsion. 
35 On part d 1 une emulsion aqueuse de la poudre de polymere filmogene insoluble 

dans I'eau obtenue par polymerisation en emulsion telle que d6fmie pr6c6demment. Ce 
type (f emulsion est commun6ment appeiee latex. 
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On ajoute & cette emulsion aqueuse les autres composants d la composition 
pulverulente : tensio-actif principal, compose hydrosoluWe, 6ventuellement le tensio- 
actif suppl6mentaire et/ou ragent anti-mottant. Les teneurs respectives des divers 
constituants sont choisies de telle sorte que les compositions pulv6rulentes s6ch6es 
5 pr6sentent la composition ddfinie auparavant. De preference, on part <f une 6mulsion 
pr6sentant un extrait sec (polymdre filmogdne + tensio-actif principal + compos6 
hydrosoluble + tensio-actif suppldmentaire + agent anti-mottant) compris entre 10 et 70 
% en poids, encore plus pr6f6rentiellement entre 40 et 60 %. 

L'eau de cette emulsion est ensurte eiiminee et le produit obtenu pulverise pour 
10 obtenir une poudre. Les Stapes cf Elimination de l'eau de Emulsion de latex et 
detention d'une poudre peuvent etre s6par6es ou concomitantes. Ainsi, on peut utiiiser 
un proc6d6 de congelation, suivie d'une etape de sublimation, ou de lyophilisation, de 
s6chage ou de s6chage par atomisation (pulverisation - sechage). 

Le s6chage par atomisation est le proc6de pr6f6re car il permet d'obtenir 
15 directement la poudre & la granulom6trie desir6e sans passer necessairement par 
l'6tape de broyage. La granulom6trie de la poudre est g6n6raJement inf6rieure & 500 
pm. 

Le s&chage par atomisation peut s'effectuer de mani6re habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
20 r6alis6e par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

La temperature d'entr6e du gaz chaud (en g6n6rat de I'air), en tete de colonne t est 
de preference comprise entre 100 et 115°C et la temperature de sortie est de 
preference comprise entre 55 et 65°C. 

La charge min6rale peut dtre ajoutee d I'emulsion aqueuse de polymere de depart. 
25 Tout ou parte de la charge min6rale peut 6galement fitre introduite lors de retape de 
pulverisation dans le proc6d6 de s6chage par atomisation. II est possible enfin d'ajouter 
la charge minerale directement e la composition pulverulente finale. 

Dans la plupart des cas, les compositions pulv6rulentes selon Invention sont 
totalement redispersables dans l'eau d temperature ambiante par simple agitation. Par 
30 totalement redispersables, on entend une poudre conforme d I'invention qui apr6s 
addition d'une quantite adaptee d'eau permet d'obtenir un pseudo-latex dont la 
granulomere des particules est sensiblement identique a la granulometrie des 
particules de latex pr6sentes dans remulsion de depart. 

35 ^invention conceme egalement le pseudo-iatex obtenu par redispersion dans 

Teau dune composition pulverulente telle que d6finie precedemment. 



WO 97/15617 PCT/FR96/01639 

12 

Enfin, rinvention concern rutilisation des c mpositions putvdrulentes dterites ci- 
dessus dans i'industrie du bdtiment comme addttifs aux mdlang s de liants mindraux 
hydrauiiques pour la realisation d'enduits de protection et de decoration, des mortiers- 
colles et des ciments-colles destines & la pose de carrelages et de revdtements de sols. 
5 Elles s'avdrent particulidrement bien adaptdes & la preparation de produits en poudre 
prdts A Pemploi & base de ciment ainsi que de pl&tre. 

Les compositions pulv6rulentes de invention ou les pseudo-latex en dSrivant sont 
utilisables en outre dans tous les autres domaines d uplication des latex, plus 
particulidrement dans le domaine des adh£sifs, du couchage du papier et des peintures. 
10 Les compositions pulvdrulentes selon l invention peuvent comporter en outre les additifs 
usuels, en particulier des biocides, des microbiostats. des Dacteriostatiques, et des anti- 
mousses silicones et organiques. 

Les exemples suivants illustrent ('invention sans toutefois en limiter la portee. 

15 

EXEMPLES 
EXEMPLE 1 

20 Dans un mdlangeur, on prepare l*6mulsion suivante : 



Composition *> onids 

latex styr6ne/butadidne (*) 80 

(tecyl D-galactoside uronate de sodium(**) 1 0 

25 eau 10 



(*) ce latex pr6sente un extrait sec de 50 % et a 6te obtenu par polymerisation en 
dmulsion dun melange pond6raJ de 58 % de styrene et 42 % de butadiene. Sa 
granulom6trie moyenne mesur6e au BROOKHAVEN & est de 0,12 pm. Sa surface est 
30 faiblement carboxytee : il pr6sente une charge de surface egale & 30 micro6quivalents 
de fonction -COOH / g de polymdre. 

(**) Le d6cyl D-galactoside uronate de sodium est commercialism par la soci6t6 
ARD. Le diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope 
35 fluids & 25°C jusqu'i une concentration de 60% en pads de tensio-actif suivi d une 
phase cristal liquide de type hexagonale. Cette phase hexagonale a 6t6 identiftee et 
caract6ris6e par diffusion des rayons X aux petits angles, conform6ment & fouvrage de 
V. LUZZATI intitul6 "BIOLOGICAL MEMBRANES, PHYSICAL FACT AND FUNCTION", & 
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partir dune solution aqueuse contenant 62% en pads de tensio-actif. Le spectre de 
diffusion X aux petits angles content deux raies fines dont les espacements de BRAGG 
sont dans les rapports 1:1/ (3) 1/? . Le paramdtre de maille obtenu en mesurant les 
espacements des raies est 6gal & 47 Angstroems. 

5 

1 kg de cette dmulsion est atomis6 dans les conditions standards dun colonne 
d'atomisation type NIRO® (115°C en entr6e et 60°C en sortie). L'6mulsion est 
coatomis6e en presence d'une dispersion de kaolin de telle sorte que la quantity de 
kaolin dans le produit final est de 12 % en poids. Le produit final se prdsente sous la 
10 forme d'une poudre coutable form6e de particules plutdt sph6riques prdsentant les 
caract6ristiques suivantes : 

- la taille des particules est comprise entre 10 et 100 ym, 

- I'extrait sec de le poudre est de 99 %, 

* la composition en poids de la poudre s6che est la survante : 
1 5 latex styr6ne/butadidne 70 % 

decyl D-gaJactoside uronate de sodium 1 7 % 
kaolin 12% 
eau 1 % 

20 Le produit atomis6 se redisperse de manidre spontan6e dans I'eau & temperature 

ambiante. La taille moyenne des particules de I'emulsion obtenue, mesurde & I'aide d'un 
granulomdtre BROOKHAVEN®. est de 0,13 urn. 



25 



EXEMPLE 2 

Dans un m6langeur, on prepare I'dmulsion suivante : 



Composition % PQidS 

latex styrdne/butadidne 77,5 
30 alkyi polyaminocarboxylate(*) 22,5 

(*) L'alkyl polyaminocarboxylate est commercialism sous le nom de AMPHIONIC XL 
par Rhdne-Poulenc. Ce tensio-actif est en solution dans I'eau et pr6sente un extrait sec 
6gaJ d 40 % en poids. Le cfiagramme de phases binaire eau/tensio-actif comporte une 
35 phase isotrope fluide & 25°C jusqu*& une concentration de 50% en poids de tensio-actif, 
suivie d'une phase crista! liquide visqueuse optiquement isotrope de type cubique. Cette 
phase a 616 identifi6e et caract6ris6e par diffusion des rayons X aux petits angles dans 
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une solution aqueuse contenant 52% de tensio-actif. Le spectre de diffusion X aux 
petits angles contient une s6ri de cinq raies caracteristiques. 
Le latex est le mdme que dans I'exemple 1 . 

Ce melange est atomise £ Faide d'un disposHif BUCHI® avec une temperature 
tf entree de 1 1 0°C et une temperature de sortie de 70°C. 

La poudre obtenue apres atomisation pr6sente une dispersion spontanea dans 
reau. Le pseudo-latex obtenu prdsente une granulomere identique & celle du latex de 
depart. 



EXEMPLE 3 

Dans un melangeur, on prepare I'emulsion suivante 



Composition % pQjds 

latex styrene/butadiene 80 

d6cyl D-gaJactoside uronate de sodium 2 

lactose 8 

20 eau 10 

Le latex est le m6me que dans I'exemple 1 . 

Ce melange est atomise £ Faide d'un dispositif BUCHI® avec une temperature 
d entree de 1 10°C et une temperature de sortie de 70° C. 
25 La poudre obtenue apres atomisation pr6sente une dispersion spontanee dans 

I'eau. Le pseudo-latex obtenu presents une granulometrie identique £ celle du latex de 
depart. 



30 EXEMPLE 4 

Dans un melangeur, on prepare remulsion suivante : 

Composition % PQldS 

35 latex styrene/butadiene 82 

d6cyl D-gaJactoside uronate de sodium 2 

ur6e 2 

silicate de sodium 14 
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Le latex est le mdme que dans I'exemple 1 . 

Le silicate de sodium presente un rapport SiO^^O 6gal & 2. II est en solution 
dans I'eau (extract sec 6gal a 45 % en poids). 

On mdlange tout (fabord le silicate de sodium avec le d6cyl D-gaiactoside uronate 
de sodium et I'ur6e, puis on ajoute le melange au latex styrene/butadi6ne ce qui permet 
d'avoir une dispersion fluide. 

Ce melange est ensurte atomise & I'aide d un disposrtif BUCHI® avec une 
temperature d'entr6e de 1 10°C et une temperature de sortie de 70°C. 

La poudre obtenue apres atomisation presente une dispersion spontan6e dans 
I'eau. Le pseudo-latex obtenu presents une granulomere identique & celle du latex de 
depart 

EXEMPLE 5 

Dans un meiangeur, on prepare remulsion suivante : 



Composition % poids 

latex styrene/butadiene 80 

decyl D-galactoside uronate de sodium 2 

ur6e 2 

hexametaphosphate de sodium 6 

eau 10 



Le latex est le mdme que dans I'exemple 1 . 

On melange tout d'abord fhexametaphosphate de sodium avec le d6cyl D- 
galactoside uronate de sodium et I'ur6e, puis on ajoute ce melange au latex 
styrene/butadt6ne. 

Ce melange est atomise £ I'aide d'un disposrtif BUCHI® avec une temperature 
d'entr6e de 1 10°C et une temperature de sortie de 70°C. 

La poudre obtenue apr6s atomisation presente une dispersion spontanee dans 
I'eau. Le pseudo-latex obtenu presente une granulomere identique £ celle du latex de 
depart. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pulv6rulente redispersable dans I'eau, obtenue par melange puis 
sdchage tfune dmulsion tfau moins un polymdre filmogdne insoluble dans reau, d'au 
5 moins un tensio-actif principal, cfau moins un composd hydrosoluble comprenant : 

- une dmulsion (fau moins un polymdre filmogdne insoluble dans I'eau et prdpard 
d partir de monomdres £ insaturation dthyldnique, 

- au moins un tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - 
tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide d 2S°C jusqu'd une concentration (fau 

10 moins 50 % en poids de tensio-actif, sume d une phase cristal liquide rigide de type 
hexagonale ou cubique d des concentrations supdrieures. stable au moins jusqu'd la 
temperature de sdchage, 

• au moins un composd hydrosoluble. 

15 2. Composition pulvdrulente selon la revendication prdcddente caractdrisde en ce que le 
polymdre filmogdne insoluble dans I'eau est choisi parmi les homopolymdres vinylique 
ou acrylate, ou les copolymdres acdtate de vinyle, styrdne/butadidne, styrdne/acrylate, 
acrylate et styrdne/butadidne/acrylate. 

50 3. Composition pulvdrulente selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, 
caractdrisde en ce que le polymdre filmogdne insoluble dans I'eau prdsente un taux 
d'aciditd de surface d'au plus 100 microdquivalents de fonctions -COOH par gramme de 
polymdre. 

!5 4. Composition pulvdrulente selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, 
caractdrisde en ce que la phase cristal liquide rigide du tensio-actif principal est stable 
jusqu'd une tempdrature au moins dgale d 60 °C. de prdfdrence jusqtfd une 
temperature au moins dgale d 55°C. 

0 5. Composition pulvdrulente selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, 
caractdrisde en ce que le tensio-actif principal est ionique. 



5 



6. Composition pulvdrulente selon la revendication 5, caractdrisde en ce que le tensio- 
actif principal est choisi parmi les tensio-actifs glycolipidiques ioniques. 

7. Composition pulvdrulente selon la revendication prdcddente, caractdrisde en ce que 
le tensio-actif gtycolipidique est choisi parmi les ddrivds de acides uroniques. 
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8. Composition pulv6rulente selon Pun quelconque des revendications 1 J 5, 
caract6ris6e en ce que ie tensio-actif principal est choisi parmi les tensio-actifs 
amphotdres de formula gdndrale suivante : 

R -<A) n -[N- (CHRI^Jy -N- Q 
I I 
B B 

formula dans laquelle R reprdsente un radical aJkyie ou alcdnyte comprenant 7 4 22 
atomes de carbone, R1 represents un atome d*hydrog6ne ou un radical aJkyle 
comprenant 1 d 6 atomes de carbone. A represents un groupement (CO) ou 
(OCH2CH2), n vaut 0 ou 1, x vaut 2 ou 3 t y vaut 0 i 4, O repr6sente un radical 
-R2 - COO M avec R2 repr6sentant un radical aJkyie comprenant 1 & 6 atomes de 
carbone. M represente H t Na, K, NH4 et B repr6sente H ou Q. 

9. Composition pulvdrulente selon la revendication 8, caracteris6e en ce que le tensio- 
actif principal comprend au moins deux groupements carboxyliques. 

10. Composition pulv6ailente selon i'une quelconque des revendications pr6c£dentes, 
caract6ris6e en ce que ie composd hydrosoluble est choisi parmi les esptees min6rales 
telles les silicates de m6tai alcalin ou alcalino-terreux, les phosphates de m6tal alcalin 
ou alcalinoterreux. 

11. Composition pulv6rulente selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, 
caract6ris6e en ce que le composd hydrosoluble est choisi parmi des esp&ces 
organiques comme I'ur6e, les sucres ou leurs d6rh/6s. 

12. Composition pulvdruelente selon la revendication pr6c6dente, caract6ris£e en ce 
que les sucres et leurs d6riv6s sont choisis parmi les oses, les osides, les polyholosides 
fortement d6polym6ris6s. 

13. Composition pulv6rulente selon I'une quelconque des revendications 1 & 9, 
caract6ris6e en ce que le compos6 hydrosoluble est choisi parmi les polydlectrolytes de 
nature organique issus de la polymerisation de monomdres qui ont la formule g6n£rale 
suivante : 
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R 1 R 4 
\ / 
C — C 

/ \ 
R2 R3 



formule dans laquelle Ri, tdentiques ou diff6rents, reprfesentent H, CH 3 , C0 2 H, (CH 2 ) n - 
CO 2 Havecn-044. 

10 14. Composition pulv6rulente selon Tune quelconque des revendications 1 A 9 
caract6ris6e en ce que le compos* hydrosoluble est un tensio-actif principal. 

15. Composition pulv6rulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6d antes, 
caract6ris6e en ce quelle peut comprendre en outre au moins un tensio-actif 

15 suppi6mentaire ionique. 

16. Composition pulvferutente selon rune quelconque des revendications prec6dentes, 
caract6ris6e en ce que la teneur en polymdre filmog6ne insoluble dans Feau est 
comprise entre 40 et 90 parties en poids dans la composrtion pulv6rulente. 

20 

17. Composition pulv£rulente selon tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract£ri$6e en ce que la quantity de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 20 
parties en poids dans la composition pulv6rulente. 

25 18. Composition pulv6rulente selon I'une quelconque des revendications pr£c6dentes, 
caract6ris6e en ce que la quantity de compost hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 
parties en poids dans la composition pulvdrulente. 

19. Composition putvdrulente selon I'une quelconque des revendications 15 A 18, 
30 caract6ris6e en ce que le rapport ponddral des concentrations entre le tensio-actif 

principal et le tensio-actif supplfimentaire est compris entre 5 et 1 0. 

20. Composition pulv6rulente selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce que le rapport ponddral des concentrations entre ie tensio-actif 

35 principal et le compos* hydrosoluble est compris entre 20 / 80 - 90 / 1 0. 
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21. Composition pulv6ailent selon rune quelconque des r vendicati ns pr6c6dentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre une charge min6rale en poudre de 
granulomere infdrieure £ 10 Mm, de preference inf6rieure & 3 jam. 

5 22. Proc6d6 de preparation dune composition pulv6rulente telle que definie & I'une 
quelconque des revendications 1 £ 21 , caracterise en ce que : 

• on eiimine I'eau cfune emulsion aqueuse constrtu6e (fun polym6re fiimog6ne insoluble 
dans Feau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au moins un 
tensio-actif principal, au moins un compose hydrosoluble et eventuellement au moins un 
1 0 tensio-actif supplemental ou un agent anti-mottant, 

- et on pulverise le r6sidu sec en une poudre de granulomere desiree. 

23. Procede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que Emulsion 
aqueuse pr6sente un extrait sec compris entre 30 et 70 % en poids. 

15 

24. Procede selon Tune quelconque des revendications 22 ou 23, caracterise en ce que 
le proc6d6 choisi est le procede par s6chage/pulv6risation. 

25. Procede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que tout ou partie de 
20 la charge minerale est ajoutee £ retape de pulverisation. 

26. Pseudo-latex obtenu par redispersion dans feau de la composition pulverulente telle 
que definie £ Tune quelconque des revendications 1 & 21 . 

25 27. Utilisation des pseudo-latex dermis £ la revendication 26 et des compositions 
pulv6rulentes telles que definies aux revendications 1 £ 21, com me additifs & des Hants 
hydrauliques, des adh6sifs, des compositions de couchage du papier et des peintures. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tm ions! Application No 

PCT/FR 96/61639 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER r>Ajir>Oii rAQM 1? /AA 

IPC 6 C98K5/998 C09D125/14 C88K5/17 C84B24/32 C09D133/86 



According to totemanonal Patent Oacificattoo (IPC) or to both national darnficanon and IPC 



& FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (damficabon system fallowed by dasnucaoon symbols) 

IPC 6 C08K CQ9D C84B 



Documentation searched outer man minimum documentation to the extent that such documents are included tn the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUN 
C air gory * 


Guam of document, with mdKaBon. when appropriate, of ft* relevant pasifci 


Relevant to claim No. 


A 


US,A,5 258 072 (S. GOPALKIRSCHNAN ET AL.) 


1,26,27 




2 November 1993 




A 


EP.A.0 558 980 (BASF AG) 8 September 1993 


1,26,27 


A 


EP.A.0 078 449 (BASF AG) 11 May 1983 


1 




cited in the application 





□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|X I Patent family member* are luted in annex. 



" Special categories of a led documents : 

*A' document defining (he general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

*L* document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is cited to establish (he publication date of another 
otaaon or other special reason (as specified) 

*0' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



"P* document published pnor to the international filing date but 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not tn conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the daimed mrarOon 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document a taken alone 

'Y* document of particular relevance; the daimed ravenbon ^ 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is comfauied with one or more other such docu- 
ments, such combination bang obvious to a person dulled 
tn the an. 

"A" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the mternational search 

10 January 1997 


Date of mading of the intemanonal search report 

22.01.97 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent ffice, P.B. 58U Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswidt 
Td. ( + 11-70) 340-2040, Tx. 31 651 epord, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Glikman, J-F 



Form PCTlSAttlO (M 



I c*Mt) fluty 1*2) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

[nfonnatiao ca patent Ctnitly members 


Im jooal Application No 

PCT/FR 96/G1639 


Patent document 1 Publication 
cited in search report 1 date 


Patent family 
mcmber(i) 


Publication 
date 



US-A-5258G72 



02-11-93 



EP-A- 
NO-A- 



9572857 
931971 



02-12-93 



EP-A-558980 08-09-93 



DE-A- 


4206429 


02-09-93 


DE-A- 


4225864 


10-02-94 


AT-T- 


138665 


15-06-96 


CA-A- 


2088655 


30-08-93 


OE-D- 


59302715 


04-07-96 


ES-T- 


2087587 


16-07-96 


US-A- 


5348993 


20-09-94 



EP-A-78449 


11-05-83 


DE-A- 


3143070 


11-05-83 




0E-A- 


3143071 


11-05-83 






JP-C- 


1774355 


14-07-93 






JP-B- 


4059324 


22-09-92 






JP-A- 


58083062 


18-05-83 



Form PCT.lSA.aiO (ptuot (unity anon) (Ally 1*91) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dc, Je tflttrmsooile No 

PCT/FR 96/01639 



A. CLASSEMENT OB L'OBJET DE LA DEMANDS . . _^ „ . 

CIB 6 C08K5/998 CG9D125/14 CG8K5/17 C04B24/32 C09D133/G6 



Scion la clasnfi canon Internationale da brevets (CIB) ou * U fait scion U dasaficanon naflonalc ct la CSB 



a DO MA IN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation muvfflale consultec (tyiteme de cUsaftcu 

CIB 6 C08K C09D C04B 


boo on vi dee symbol es de riiwmmt) 


OocumcnUQoo consul lee autre que la dnnimrrrtjnon mm 


ornate dam la mesure ou ces documents rd event des domaines sur lesqueis a pone la recherche 


Base de donates ctcctroniquc consul tee au cours de la rec 
utilises) 


herchc mtenuaonate (rtotn de la base de dormccs. et si ccla est realisable, tenncs de recherche 



C DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Cite gone 



Identification des documents ates, avec, le cas ccheanl, I'lndicatiofi des passages pertinents 



no, da re vendi cations vueei 



US.A.5 258 G72 (S. GOPALKIRSCHNAN ET AL.) 
2 Novembre 1993 

EP,A,0 556 98G (BASF AG) 8 Septembre 1993 

EP.A.0 078 449 (BASF AG) 11 Mai 1983 
cit6 dans la demande 



1,26,27 

1,26,27 

1 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la hat des documents 



m 



La documents dc families dc brevets sont tndiques en annexe 



* Categories spcctalcs dc documents cites 

"A* document definissant I'etai general de la technique, non 

consdere conune parnculicrcment pertinent 
*E* document anteneur, mats public a la date dc depot tntcma&onal 

ou apres cent date 
*L* doc u ment pouvam jeter un doute sur une revendicauoo dc 

pnoritc ou ate pour determiner la date de publication d'une 

autre ata&on ou pour une ratson spectale (telle qu'indtquec) 
"O* document se rtferant a une divulgation oraJe, i un usage, a 

une exposition ou tout autres moyens 
*P" document pubhe avant la date de depot intenuDonai, mais 

postencuremcnt a la date de pnorne revendiquee 



*T* document uiteneur puWie Apres la date de depot international ou la 
date dc pnonte et n'anpartenenant pas a leuide la 
technique perunenta mats ate pour cornprendre le pnncipe 
ou la theorie conxutuant la base de r invention 

*X* document parQcubercmcnt pertinent I'lnventton rcvendiquee ne peut 
ftre const deree commc nouvelle ou comme impltquanl une activite 
in vena vc par rapport au document consdere isoJcment 

*Y* document paraculierement ptit m t nc, 1'inventxon rcvendiquee 
nc pcut <trc consderee commc unpliquant une activiU inventive 
lorsque le document est assode 4 un ou ptuseurs autres 
documents de meme nature, cette combtnaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"A" document qui fait parue de la meme fanulle de brevets 



Dale a laqucUe la recherche imernaoonale a etc etfecuvemest achevee 

10 Janvier 1997 



Date d expedition du present rapport dc recherche inter n ino n a lr 

22.01.97 



Nom ct adresse posule de rednumstranon chargee de la recherche uttemaoonalc 
Office Europeen des Brevets, P.B. 58 IS Patendaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( * 31-70) 340*2040, Tx 31 651 cpo ni, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



FoncQonnajrc autonse 



Glikman, J-F 



FcmwUi™ FCMSAOIO |tauM ftuHla] (jaiU* 1W3) 



I) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Rm hginw M film ft i. .ocmbra de fxmdla He brrxa 



Dc k '■«—*•«"—'* No 

PCT/FR 96/01639 



Document brevet ate 
iu rapport de recherche 


Dale de 

publication 


Membre{s) de U 
faroiile dc brevet(i) 


Date de 

publication 



US-A-5258872 



62-11-93 



EP-A- 
NO-A- 



6572857 
931971 



88-12-93 
02-12-93 



EP-A-558980 68-69-93 



DE-A- 


4266429 


02-69-93 


DE-A- 


4225864 


10-02-94 


AT-T- 


138665 


15-06-96 


CA-A- 


2688655 


30-88-93 


DE-D- 


59302715 


64-07-96 


ES-T- 


2687587 


16-07-96 


US-A- 


5348993 


20-09-94 



EP-A-78449 


11-65-83 


DE-A- 


3143076 


11-05-83 






DE-A- 


3143071 


11-05-83 






JP-C- 


1774355 


14-07-93 






JP-B- 


4659324 


22-09-92 






JP-A- 


58683662 


18-65-83 



Fonoultix* PCT/ISA/UO (wua t*a**m *• brwvwa) {juiQtx 19921 



